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Pd、SDC が含浸された BSCF 多孔質層は、表面交換反応速度が電気化学インピーダンス法で評価された。6 
mass%SDCが含浸されたBSCF多孔質電極は、すべての温度でBSCF単体の多孔質電極よりも大きい表面交換
反応の抵抗を示した。また、1 mass%Pdの含浸では低温ほど高い抵抗を示し、Pdの含浸がBSCFの表面交換反
応を遅くすると示唆された。一方で、2 mass%SDCの含浸では高温でBSCF単体よりも高い抵抗となり、低温
でBSCFと同等となった。このようにインピーダンス測定においても、低温では酸素透過速度と同様の傾向とな
り、1 mass%Pdや6 masss%SDCの含浸は表面交換反応を阻害することが示された。また、酸素透過測定では
拡散律速となる高温においても、表面交換反応の抵抗への影響を評価することができた。 
 Co3O4の修飾がBSCFの表面交換反応に与える影響の評価には、PLD法で作製されたBSCF薄膜電極を用い
た。Co3O4を薄膜電極上に修飾することで擬似的な酸素透過膜表面とし、電気化学インピーダンス測定から表面
交換反応の抵抗を求めた。PLD法で作製されたBSCF薄膜電極はXRDから立方晶ペロブスカイト型構造だけで
なく、六方晶相も生成したことが示された。BSCF薄膜電極の表面交換反応は、BSCF多孔質層の修飾によって
0.013倍に減少し、Co3O4多孔質層の修飾でも 0.2倍に減少した。BSCF多孔質層で修飾された場合、550°C以
下ではナイキスト線図に拡散のインピーダンスと考えられる直線上の立ち上がりが見られたことから、多孔質層
の沖合でも表面交換反応が行われ、酸化物イオンが拡散することが示された。一方、Co3O4修飾ではナイキスト
線図に直線的な立ち上がりが見られなかった。したがって、BSCF近傍のCo3O4が表面交換反応サイトとなるこ
とや、BSCF の表面交換反応における酸素の解離吸着や電子の移動を速める効果があると示唆された。しかし、
表面交換反応の抵抗から計算された酸素の流束は酸素透過測定で得られた酸素透過速度より過小評価され、イン
ピーダンス測定のみではCo3O4の効果を見積もることは困難だと示された。そこで、直流分極法でもCo3O4修飾
の効果が評価された。直流分極測定においても表面修飾により電流値は増加したが、酸素透過測定で得られた効
果を説明するほどの差は見られなかった。 
 さらに、表面修飾に用いた酸化物の表面交換反応速度を評価するため、パルス同位体交換測定が行われた。こ
れにより、BSCFの表面交換反応の促進の起源を明らかにすることを目指した。しかし、いずれの電子伝導体や
低仕事関数酸化物でも 18O分率は温度依存性をほぼ示さず、有意な表面交換反応速度は得られなかった。34O2分
率が高温で大きくなる傾向が見られたことから、酸化物上で酸素の解離吸着のみが起こり、内部への取り込みが
ほぼ行われないことが示唆された。つまり、表面修飾層は酸素の解離吸着を促進することでBSCFの表面交換反
応を促進したと考えられる。 
 
第5章 総括 
 本章では、第2章から第4章で得られた知見をまとめ、酸素透過膜の低温作動化に必要な要素を挙げた。高い
酸素透過速度を得るには、低温においても酸素透過膜の薄膜化が重要であった。酸素透過速度増大に最も有効な
表面修飾はBSCF多孔質層であり、表面交換反応の起こる面積が重要だと示された。また、酸素の解離吸着の促
進によってもBSCF膜の酸素透過速度が増大することが示された。 
 
